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Verfahren zur Herstellung von Selbstklebebandern 

Oder -folien 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Selbstklebebandern Oder -folien hoher Scherf estigkeit , bei 
dem eine gegebenenf alls mat Klebharzen, Weichmachern nnd/oder 
anderen Zusatzstof fen versetzte Klebemasse auf der Basis von 
Acrylsaureester-Homo- oder -Copolymerisaten (hergestellt in 
Form von Perlpolymerisaten und vor dem Auftrag versetzt mit 
jeweils einer geringen Menge eines Inhibitors sowie eines 
fliissigen monomeren mehrfunktionallen Esters der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit mindestens zwei Esfcer-Gruppen im Molekiil) 
im geschmolzenen Zustand auf eine biegsame Unterlage aufge- 
tragen und auf dieser durch Bestrahlung mit energiereicfaen 
Strablen vernetzt wird 1 . 

Selbstklebebander oder -folien,. die zur Entfaltung ihrer 
Klebwirkung keiner Aktivierting durch Wasser, organische 
Losungsmittel oder Wgrmeanwendung bediirfen r sondera bereits" 
auf leichten Finger- ader Handdruck auf Unterlagen unterschied- 



455133 



- ? - 

licher Art einwandfrei haften, werden fur die verschiedensten 
Zwecke verwendet, so z.B. als Elektroisolierbander, als 
medizinische Pflaster und fiir Verpackungszwecke . 

Als Selbstklebemassen (Haftkleber) bzw-. als wesentliche 
Komponente zu ihrer Herstellung konnen sehr verschiedenartige 
natiirliche und synthetische Polymere verwendet werden. Bei- 
spiele hierfiir sind: Kautschuk-Harz-Gemische , Homopolymere 
aus Acrylsaureestern und deren Copolyraerisate rait anderen 
radikalisch. polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylnitril, 
Vinylacetat und ungesattigte Sauren, z.B. Acrylsaure, Misch- 
polymere aus Olefinen und Diolefinen sowie deren Copolymere 
mit Vinylathern, Homo- und Copolymere aus Vinylathern und 
Vinylestern. In vielen Fallen werden derartige Polymere, die 
als solche bereits haftklebende Eigenschaften haben konnen 
oder aber nichtklebende Produkte darstellen, vor ihrer Ver- 
wendung als Haftkleber zur Modif izierung ihrer Eigenschaften 
mit Harzen und/oder Weichmachern sowie gegebenenf alls zusatz- 
lich mit Fullstoffen versetzt. Selbstklebemassen auf der 
Basis von Polyacrylsauree stern oder Acrylsaureester-Copoly- 
merisaten, die sich durch eine gute Bestandigkeit gegen Sauer- 
stoff- und Lichteinwirkung auszeichnen und zudem sehr hautver- 
traglich sind, werden in zunehmendera IlaBe zur Herstellung von 
selbstklebenden Artikeln der verschiedensten Art verwendet* 

Der Auftrag der Selbstklebemassen auf die Unterlagen er- 
folgt iiberlicherweise in Form von Losungen der Polymerisate 
in einem organiscben Losungsmittel oder in Form von vaBrigen 
Dispersionen. Durch Abdunsten des Losungs- oder Dispersions- 
mittels wird der Haftklebef ilm auf der Unterlage erzeugt. 

Die Verwendung von Losungen zum Beschichten von Unterlagen 
erfardert zur tfiedergewinnung der Losungsmittel den Einsstz 
teurer Maschinen, deren Aufstellung viel Eaum in Anspruch 
nimmt, sowie den Bau von Absaugkanalen groBer Leistung. Trotz 
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betrachtlicher Aufwendungen fiir die dafur vorgesehenen Anlagen 
zur Kiickgewinnung der Losungsmittel sind erhebliche Losungs- 
mittelverluste haufig unvermeidbar. Die Produktionsgeschwin- 
digkeit der auf solche Weise hergestellten Selbstklebebander 
Oder -folien wird im wesentlichen Umfang durch die vergleichs- 
weise geringe Trocknungskapazitat der Anlage begrenzt. Hinzu 
kommt a Is weiterer Nachteil dieser Beschichtungsart , daB die 
meisten der fiir diesen Zweck in Betracht kommenden Losungs- 
mittel leicht brennbar sind und ihre Dampfe mit Luftsauerstoff 
explosible Gemische bilden, die explosionsgeschiitzte Maschinen 
und Arbeitsraume erforderlich machen, wobei diese Raume in der 
Hegel, zur Venneidung einer Funkenbildung durch elektrbsta- 
tische Auf ladung, stark befeuchtet werden miissen. Da die 
Losungsmittel mindestens 50 % der streichf ahigen Auftragsmasse 
ausmachen, verteuern sie auBerdem Herstellung und Transport 
der Massen. 

Demgegeniiber hat die Verwendung waBriger Dispersionen 
anstelle von Lbsungen zum Auftragen der Klebmittel-Polymerisa- 
te oder -Copolymerisate - abgesehen davon, daB dies bei wasser- 
und wasserdampfundurchlassigen Unterlagematerialien be senders 
lange Trocknungszeiten erforderlich macht - trotz etwas bes- 
serer Wirtschaf tlichkeit wiederum den Nachteil, daB die zur 
Herstellung der Dispersionen verwendeten wasserloslichen, 
nichtfluchtigen oberf lachenektiven Substanzen (Emulgatoreri) 
oder Stabilisatoren sich haufig ungiinstig. auf die Was serf estig- 
keit der nsch dem Trocknen auf der Unterlage gebildeten Kleb- 
schicht suswirken. Zudem lessen sich zur Zeit noch nicht alle 
Qualitatsmerkmale der aus einer Losung hergestellten Kleb- 
schichten mit entsprechenden f ilmbildenden Schichten aus 
Dispersionen nachstellen, da bei der Filmbildung auf der Unter- 
lage die in der Beschichtung verbleibenden Dispersionshilf s- 
sftoffe die Klebeigenschaf ten herabzusetzen pflegen. 
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Neuerdinge werden in verstarktem MaBe zur Herstellung von 
Selbstklebebandern oder -folien Haftklebemassen, sog. Schmelz- 
haftkleber, vorgeschlagen, die unter Verwendung eines Walzen- 
auf tragewerks oder einer Extrusionsvorrichtung mit Breit- 
schlitzduse in gewiinschter Schicbtstarke sus der Schmelze 
direkt auf das Unterlagematerial geschichtet werden, Der Auf- 
trag einer Selbstklebemasse im geschmolzenen Zustand weist 
gegeniiber dem Auftrag in Form einer Losung oder Dispersion er- 
hebliche Vorteile auf. Der kostspielige Auf wand fur die 
Trocknung entfallt. Dadurch bedingt konnen hohe Produktions- 
geschwindigkeiten erzielt werden. 

Pur dieses Auftragsverfahren sind eine Eeihe spezieller 
Haftkleber entwickelt worden, die zwecks Verarbeitung aus der 
Schmelze bestimmte Voraussetzungen erfullen miissen. Somussen 
derertige im geschmolzenen Zustand auftragbare Haftklebemassen 
ira Temperaturbereich von etwa 140 bis 200° C Viskositaten auf- 
weisen, die einen Wert von 100 000 cp nicht wesentlich iiber- 
schreiten und befahigt sein, thermische Beanspruchungen uber 
langere Zeit ohne wesentliche Veranderungen zu iiberdauern. Da- 
bei durfen vor allem keine Verharzungen oder Vernetzungen 8Uf- 
treten. Beispiele fur derartige Schmelzhaftkleber sind: 
Copolymerisate aus Athylen* und Vinylacetat im Gemisch mit 
Harzen oder«mit viskositatserniedrigenden und Klebrigkeit er- 
teilenden Mitteln (US-PS 2 485 248: DT-OS 1 931 951; 
DT-OS 2 044 497; DT-OS 2 159 124), Copolymerisate aus Vinyl- 
acetat und Vinyllaurat mit Zusatz von Wachsen (DT-OS 1 940 479), 
Styrol-Butadien-Mischpolymerisate, die mit Harzestern und 
Plastif izierungsmitteln abgemischt werden (DT-OS 2 023 555), 
Mischungen von einem Blockcopolymer aus Styrol und Butadien 
oder Isopren mit Polypropylen und/oder verschiedenen Harzen 
und Veichmachern (GB-PS 1 252 604; GB-PS 1 252 605; 
GB-PS 1 252 606). 
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Die bekannten Schmelzhaftkleber zeigen mehr oder weniger 
ausgepragt eine Reihe von Nachteilen: Zwar widerstehen die 
meisten bekannten Schmelzhaftkleber der thermischen Bean- 
spruchung. bei ihrer Verarbeitung/ Allgemein leidet jedoch die 
Qualitat der unter Verwendung von Schmelzhaftklebern durch 
Auftrag aus der Schmelze auf biegsame Unterlagen bergestellten 
selbstklebenden Artikel unter einer relativ geringen Kohasion 
der klebenden Beschiohtung, so daB der Einsatz dieser Kleber 
nur bei solcben Produkten sinnvoll ist, bei denen die Kohasion 
der Selbstklebeschicht fur die weitere Verwendung solcher 
Klebebander von untergeordneter Bedeutung ist- Dieser wesent- 
liche Nachteil der Schmelzhaftkleber beruht in ihrem Aufbau. 
Da namlich zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit solcher 
Schmelzhaftkleber im geschmolzenen Zustand sowie zur Vermeidung 
von Zersetzungen bei Anwendung sehr hotter Temperaturen eine 
niedrige Viskositat der Schmelze erwiinscht ist, nriissen die 
Zeitstandwerte (MaB fur die Scherfestigkeit) der mit solchen 
Selbstklebemassen erzielten Verklebungen zwangslaufig - vor 
allem bei hoheren Anwendungstemperaturen - ebenfalls niedrig 
ausf8llen. Bedingt durch die geringe Kohasion der Elebschicht 
der unter Verwendung solcher Schmelzhaftkleber hergestellten 
Selbstklebebander bleiben nach dem Aufkleben auf einem Gegen- 
stand beim Abziehen oder Ablosen eines solchen Bandes von der 
beklebten Flache haufig Riickstande auf dem Substrat zuriick. 
Es ist somit in vielen Fallen - selbst von glatten Oberflachen - 
kein riickstandaloses Abziehen des Klebebandes moglich. Zusatz- 
lich erhahen sich die Klebkrafte nach langerer Veirklebungszeit 
h&ufig durch Auf Ziehen der Klebbeschichtung auf das Substrat 
(kalter FluB) t wodurch ein sauberes Ablosen des Klebestreifens 
ebenfalls behindert wird. SchlieSlich ist die Anwendung von 
vielen' der bekaiinten Schmelzhaftkleber in Verbindung mit poro- 
sen Unterlagen,. z,B- Geweben, problematisch, weil die Klebbe- 
schichtung bei der Lagerung in Ballenform langsam in die Poren 
gedruckt wird* so daB nach einiger Zeit die Klebemasse auf der 
Ruckseite des TTnterlagematerials austretan kann» Mit einer 
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Vernetzung der Klebemasse nach erfolgter Beschichtung, wie sie 
bei Klebemassen, die in Form einer Lo sung oder Dispersion auf- 
getragen werden, haufig durchgefiihrt wird, konnen die gravieren- 
den NacbteiLe der beschriebenen Schmelzhaftkleber zwar grund- 
satzlich beseitigt werden; jedoch ist die iiblicherweise hier- 
fiir angewendete thermische Vernetzung bei Schmelzhaftkleberh 
nicht anwendbar. 

Es ist bekannt, daB viele Polymere mittels energiereicher 
Strablung (UV-Strahlung ; /3 - , - , * - , Tt-Strahlung) vernetzt 
werden konnen. 

So ist eine Moglichkeit zur Vernetzung von Polymeren bei 
gleichzeitiger Verwendung geeigneter Sensibilisatoren oder 
Photoinitiatoren durcb optische Strahlung (UV-Strahlung) ge- 
geben, die auch auf Haftschmelzkleber anwendbar ist. Dieses 
Verfahren ist jedoch auf durchsichtige Klebemassen beschrankt, 
die wenig oder keine Pullstoffe enthalten. Bei Verwendung 
stabiler Sensibilisatoren ist es zudem schwierig, zu verhin- 
dern, daB die Vernetzungsreaktionen bei der Einwirkung von 
Tsgeslicht suf das Klebeband iiber das gewunschte NaB hinaus 
weiterlaufen und zu einer Verschlechterung der Selbstklebe- 
eigenschaften fiihren. Andererseits sind Pbotoinitiatoren, die 
durcb Lichteinwirkung zersetzt werden, im allgemeinen aucb 
thermisch aktivierbar, so daB eine Verarbeitung aus der Schmel- 
ze nicht moglich ist. 

Eur die Vernetzung mit energiereichen Strahlen ist es in 
Anbetrachfc der Tatsache, daB die bisher zur Erzielung eines 
erwunschten vorteilhaften Verne tzungsgrades erforderlichen ' 
Strablendosen bei den meisten Polymeren unwirtschaftlich hoch 
sind und in vielen Fallen von einem unerwiinschten Abbau der 
Polymeren begleitet werden, unbedingt notwendig die Reaktion 
mit geringen Strahlendosen durchzufuhren. Insbesondere ist 
die 8 e Forderung bei Schmelzhaftklebern unumganglich , da sonst 
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graviefende Schadigungen des Unterlagematerials auftreten 
konnen, bsp.-weise bei Verwendung von PVC oder Hydrat cellulose 
als Unterlagematerial. Pie obere Grenze der Strahlendosis 
sollte 5 Mrad nicht uberschreiten. Am giinstigsten hat sich fur 
diesen Zweckeine Elektronenbestrahlung erwiesen. Eine Be- 
strahlung mit beschleunigten Elektronen im mittlexen Spannungs- 
bereich (300-500. kV) ist wirtschaftlich realisierbar. Die Ein- 
dringtiefe ist fiir die zur Herstellung von Selbstklebebandem 
Oder -folien iiblichen f ilmartigen verhaltnismaBig diinixen 
Klebemittelbeschichtungen vollig ausreichend. 

In der DT-OS 1 934 138 werden spezielle Polymerisate be- 
schrieben, die durch geringe Elektronen-Strahlendosen bis zu 
5 Mrad stark vernetzt werden konnen und zur Herstellung nicbt- 
klebender Beschichtungen tmd als Oberf lachenschutz vorgeschla- 
gen werden. Hierbei handelt es sich um Carboxylgruppen tragen- 
de Polymerisate, die durch Umsetzung mit monomerem Glycidyl- . 
acrylat einer polymeranalogen Eeaktipn unterworfen werden, 
wobei Polymerisate resultieren, die Seitenketten mit endetan- 
digen Doppelbindungen tragen. Diese Produkte lassen sich durch 
energiereiche Strahlen leicht vernetzen. Fiir die Anwendung bei 
Schmelzhaftklebern ist dieses bekannte Verfahren sehr umstand- 
lich. AuBerdem ist zu befiirchten, deB nicht umgesetztes 
Glycidylacrylat bei der zum Auftrag aus der Schmelze erforder- 
lichen thermischen Belastung leicht eine Vergelung der Schmel- 
ze auslost, wodurch ein gleichmaBiger Klebstoff auftrag nicht 
mehr moglich ist. 

In der deutscben Of fenlegungsschrift (DT-OS) 2 131 059 
wird.ein Verfahren zur Vernetzung von Schmelzhaftklebern 
mittels Elektronenstrahlen beschrieben. Als fiir dieses Ver- 
fahren verwendbare Klebstoffe werden niedrigmolekulare Acryl- 
polymere, beispielsweise Poiymerisate von Alky la cry la ten und 
-methacrylaten, sowie Copolymere von Acrylverbindungen, wie 
Oopoiymere; von Butylacrylat mit Vinylacetat oder von 
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2-Atbylhexylacrylat mit Vinylacetat und Acrylsaure, vorge- 
schlagen. Als zusatzliche weichmacbende Bestandteile, die die 
Schmelzviskositat des Haftklebers herabsetzen und beim an- 
achlieBenden Bestrahlen einpolymerisieren sollen, konnen diesen 
Klebstoffen bis zu etwa 20 Gew.-% monomere Verbindungen mit' ' 
zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen zugesetzt 
werden. Beispielefur dersrtige. Verbindungen sind: 
Folypropylenglykol-dimethacrylat , Trimethylolpropan-trime th- 
eory lat und Polybutadiene von niedrigera Molekulargewicht und 
mit endstandigen Carboxylgruppen. Auflerdem soil dem Klebstoff 
vor seiner Verarbeitung eine geniigende Menge eines thermischen 
Stabilisators zugesetzt werden* Die in der DT-OS 2 131 059 
beschriebenen Schmelzhaf tkleber sollen vorzugsweise zum fest- 
haftenden Verbinden von Holz, Papier, Kunststoff, Textilien 
und anderen Materialien und zur Herstellung von Laminaten 
verwendet werden. 

Eine Nacharbeitung des in der DT-OS 2 131 059 beschriebe- 
nen Verfahrens hat ergeben, dsB bereits das Einmischen gerin- 
ger Mengen von Monomeren in die bochviskose heifie Polymer- 
schmelze groBe Schwierigkeiten bereitet, zumal bei den fur 
das Schmelzen erforderlichen relativ hohen Temper8turen (all- 
gemein iiber 120° C) die einzumischenden Monomeren, solange 
diese wegen unzureichender Mischungsverhaltnisse konzentriert 
vorliegen, anpolymerisieren und dadurch bedingt bereits. vor 
dem Beschichten Gelarteile in der Schmelze bilden, die die 
Durchfiihrung einer gleichmaBigen Beschichtung der Unterlage 
unmoglich machen. 

Aufgabe.der Erfindung war daher die Elntwicklung mid Auf- 
findung eines Verfahrens zur Vernetzung von Schmelzhaftklebern 
auf der Basis von Acrylsaureester-Homo- oder -Copolymerissten, 
das sich leicht und wirtschaftlich durchfiihren laflt und das 
die beschriebenen Nachteile der bekannten Vernetzungsverf shren 
iiberwindet. 
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Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB die geschil- 
derten Schwierigkeiten der bekannten Vernetzungsverf ahren dann 
nicht mehr auftreten und die zur Erzielung einer gleichmaBigen 
Beschichtung unerwiinschte Gelbildung in der Schmelze vermieden 
werden kann, . wenn man die als Schraelzhaftkleber verwendetien 
Acryl- oder Methacrylsaureester-Homo- oder Copolymerisate in 
Form eines Perlpolymerisats herstellt, dem das Perlpolymerisat 
enthaltenden Reaktionsgemisch aufeinanderfolgend ziinachst eine 
geringe Menge eines Inhibitors und anschlieBend eine geringe 
Menge eines fliissigen monomeren mehrfunktionellen Acryl- oder 
Methacrylsaureesters als Vernetzungsbilf smittel hinzusetzt, 
das perlenformig angefallene Polymerisat abfiltert, verknetet, 
zu einer homogenen Schmelze aufschmilzt und auf eine biegsame 
Unterlage eufstreicht, worauf die mit dem Klebstof f-Film 
gleichmaBig beschichtete Unterlage alsdann einer kurzfristigen 
Bestrahlung mit energiereichen Strahlen von geringer Dosis 
unterworfen wird, Es konnte nicht vorhergesehen werden, daB 
erstens durch Zusatz einer geringen Menge von an sich bekann- 
ten Inhibitoren zu einem als Perlpolymerisat hergestellten 
Polymerisat die Neigung des als Verne tzungshilf sstof f zuge- 
setzten Monomeren zur Anpolymerisation weitestgehend verhindert 
wird, zweitens eine gleichmaBige Verteilung der monomeren Ver- 
ne tzungshilf sstof fe in dem hochmolekularen Polymerisat bewirkt 
wird und dritt ens durch den Inbibitorzusatz die Vernetzungs- 
ausbeute sich nicht wesentlicb verringert. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eih Verf ahren zur Her- 
stellung von Selbstklebebandern oder -fblien hoher Scherf estigr- 
keit, bei dem eine gegebenenf alls mit Weichmachern, Klebharzen 
und/oder anderen Zusatzstoff en versetzte Klebemasse auf der 
Basis von Acrylsaureester-Homo- oder Copolymerisaten im ge- 
schmolzenen Zustand auf eine biegsame Unterlage aufgetragen 
und auf dieser durch Bestrahlung mit energiereichen Strahlen 
vernetzt wird, das dadurch gjekennzeichnet ist, daB man zu- 
nachst durch radikalische Polymerisation in der Warme - ge- 
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gebenenfalls unter Verwendung eines Eeglers - ein Perlpoly- 
merisat aus einem oder mehreren Acryl- und/oder Methacryl- 
saurealkylester (n) mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, vorzugs- 
weise mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, im Alkoholrest herstellt, 
wobei der bzw. die Acryl- und/oder Methacry'lsaurealkylester 
bis zur Halfte der gewahlten Menge durch niedere Vinylester, 
wie Vinylacetat, und/oder bis zu etwa 10 Gew.-% durch andere 
darait polymerisierbare Monomeren, wie Acrylnitril, ersetzt 
sein konnen, alsdann nach Beendigung der Polymerisation zu dem 
das Perlpolymerisat enthaltenden Reaktionsgemisch im Tempera- 
turbereich zwischen 50 und 85° C 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Inhibitors und nach 
etwa einstilndigem HUhren bei der gleichen Temperatur 0,1 bis 
8 Gew. r %, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, eines fliissigen monome- 
ren mehrfunktionellen Acryl- oder Methacrylsaureesters mit 
mindestens zwei Ester-Gruppen im MolekUl zusetzt, etwa 1 Stun- 
de weiterrtthrt, daraufhin das Reaktionsgemisch auf Raumtempera- 
tur abkiihlt, das in Perlenform angefallene Polymerisat abfil- 
triert, unter langsamen Kneten zu einer homogenen Schmelze auf- 
schmilzt, diese anschlieflend mittels iiblicher Auftragsvor- 
richtungen auf eine biegsame Unterlage aufstreicnt und auf 
dieser nach dem Erkalten durch kurzfristige Bestrahlung mit 
energiereichen Strahlen einer Dosis von 0,1 bis 5 Mrad, vor- 
zugsweise einer Dosis von 1 bis 3 Mrad, vernetzt. 

Die Herstellung der fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
verwendbaren Perlpolymerisate erfolgt in iiblicher Weise nach 
den bekannten Methoden der Perlpolymerisation unter Verwendung 
von wasserunloslichen bzw. in Wasser wenig loslichen Radikal- 
bildnern (Initiatoren) , wie z.B. Dibenzoylperoxid, Azoisobutter- 
sauredinitril. Falls erwunscht, konnen zur Erzielung eines 
niedrigen Polymerisationsgrades dem Monomerengemisch zusatz- 
lich Regler, wie Tetrabrommethan oder Merkaptane, zugesetzt 
werden. Hierdurch konnen die Viskositaten der Polymerisate dem 
fur Schmelzhaftkleber besonders geeigneten Bereich angepaflt 
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werden. 

Als Monomere zur Herstellung der Perlpolymerisate konnen 
sowohl einzelne Acryl- oder Methacrylsaurealkylester mit 
1 bis 12 Koblenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, im Alkoholrest als auch Gemische aus mehreren 
Acryl- und/oder Methacrylsaurealkylestern von unterschiedlicher 
Lange des Alkylalkoholrestes innerhalb der angegebenen Grenzen 
verwendet werden. Vorzugsweise soil bei Wahl eines einzelnen 
Acryl- oder Methacrylsaurealkylesters als Ausgangsprodukfc dieser 
oder bei der Verwendung eines Gemisches aus mehreren Acryl- 
und/oder Methacrylsaurealkylestern wenigstens die Halfte der 
gewahlten Ester mindestens 4 Kohlenstof fatome im Alkoholrest 
enthalten. Dabei kann bis 50 Gew.-% der gewahlten Menge an 
Acryl- und/oder Methacrylsaurealkylestern im Monomerengemisch 
durch niedere Vinylester, insbesondere' durch Vinylacetat, • 
und/oder bis zu 10 Gew.-% durch andere damit copolymerisier- 
bare Monomeren, wie Acrylnitril, ersetzt werden. Ein weiteres 
BeiBpiel fur andere mit Acryl- bzw. Methacrylsaureestern und 
niedrigen Vinyle stern copolymerisierbare Monomeren stellt 
Styrol dar. letzteres kann jedoch, da ein grofierer Gehalt an 
aromatischen Kernen im Polymerisat als Energieumwandler zu 
wirken vermag, nur "bis zu 5 Gew.-# im Monomerengemisch einge- 
setzt werden. 

Die Polymerisationsbedingungen zur Herstellung der fur 
das erfindungsgemaBe Verf ahren. erforderlichen Perlpolymerisate 
miissen so gewahlt werden, deB gut filtrierbare Polymeriset- 
perlen gebildet werden, die eine einwandfreie Abtrennung 8us 
dem Reaktionsgemisch ermoglichen. Dies kann durch ubliche, 
dem Fachmann gelaufige MaBnahmen, wie z.B. durch Zusatz von 
Schutzkolloiden oder von feinverteilten Pigmenten oder dgl. 
z'um Reaktionsansatz bzw. durch einfaches Ausprobieren er- 
folgen. ■ 
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Als Inhibitoren, die dem das Perlpolymerisat enthalten- 
den Reaktionsgemisch nach erfolgter Polymerisation im Tempera- 
turbereich zwischen 50 und 85° C in einer Menge von 0,05 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, zuge- 
setzt werden, konnen fur das Verfahren gemafl der Erfindung 
beispielsweise 4-Methoxyphenol, Hydrochinon, 4-tert. Butyl- 
brenzkatechin oder N-Phenyl-|3-naphthylamin eingesetzt werden. 
Dariiber hinaus sind andere bekannte, im Zusammenh8ng mit radi-. 
kalischen Polymerisationsverfahren gebrauchliche Inhibitoren 
(Stabilisatoren) aus der Klasse der Chinone, Phenole, Amine, 
Nitroverbindungen oder Metallverbindungen innerbalb der an- 
gegebenen Grenzen fiir den vorstehenden Zweck geeignet. 

Die als Verne tzungshilf sstof f im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, einge- 
setzt en monomeren mehrfunktionellen Ester der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit mindestens .zwei Ester-Gruppen im Molekul 
(mehrfache Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit mehrwerti- 
gen Alkoholen, die mindestens zwei Acryl- oder Methacrylsaure- 
reste im Molekul aufweisen), die dem das Perlpolymerisat ent- 
haltenden Reaktionsgemisch nach Einarbeitung des Inhibitors 
zugesetzt werden, konnen beispielsweise aus einer oder mehreren 
der folgenden Verbindungen bestehen: Diathylenglykol-diacrylat, 
Tetraathylenglykol-diacrylat; Tetraathylenglykol-dimethacrylat, 
1,4-Butandiol-diacrylat (Butsndiol 1,4 - bis - ecrylat) T 
1 , 6-Hexandiol-diacrylat , Polyathylenglykol-dime thacrylat , 
Trimethylolpropan-triacrylat, Trimethylolpropsn-trimethacrylat, 
Pentaerythrit-tetraacrylat * Diese Zusatze beschleunigen die 
Vernetzungsreaktion auch bei geringer Strahlenintensitat in 
hohem MaBe und ermoglichen allgemein eine ausreichende Ver- 
ne tzungsdichte auch bei niedrigen Intensitaten. Hierdurch be- 
dingt wird in dem als Schmelze aufgetragenen. bestrahlten Kleb- 
stoff-Film eine weitgehende Verbesserung der Kohasion erzielt, 
ohne gleichzeitige wesentliche Abnahme der Adhasionswerte. 



609022/0839 



2455133 



> - 13 - 

Durch das anschlieBend an das Abf iltrieren der Polymerisat- 
perlen aiis dem Keaktionsgemisch erfolgende Verkneten des Poly- 
merisats in einer iiblichen Knetvorrichtung wird eine noch 
we itere Fe invert eilung des Monomerzusatzes im Polymerisat er- 
zielt als sie durch die vorhergegangene Diffusion in die Pdly- 
merisatperlen bereits bewirkt wurde. AuBerdem laBt sich durch 
Zumischen von Harzen die Viskositat der Schmelzen senken, so 
daB diese besser verarbeitet werden konnen. Die Harze konnen 
.auch als Granulate bereits nach der Polymerisation vor dem 
Filtrieren dem Ansatz zugesetzt und eingeriihrt werden. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen 
Polymerisate miissen nicht unbedingt bereits als solche selbst- 
klebende Eigenschaften haben. Vielmehr konnen als Schmelzbaft- 
kleber auch nichtklebende Polymerisate oder Copolymerisate ver- 
wendet werden, die erst durch Abraischung mit geeigneten kleb- 
rigmachenden Harzen selbstklebende Eigenschaften und den er- 
wiinschten Grad an Klebrigkeit erhalten haben. Als klebrig- 
machende Harze (Klebharze) konnen beispielsweise Keton-, 
Kolophonium-, Kohlenwasserstoff- und Terpenharze verwendet wer- 
den; 

Als Fiillstoffe, die nacbtraglich durch Kneten dem abfil- 
trierten Polymerisat zugesetzt werden, sind z.B. SiO^-Typen, 
Carbonate, Silikate und Oxide geeignet, wie insbesondere 
pyrogen gewonnenes Siliziumdioxid, Kieselerden, .rein gemahlene 
Kreide oder neutrale Kaolin- Typen. Als Weichmacher konnen neben 
aromatischen, naphthenischen und paraffinischen Mineralolen 
Wachse, niedrigmolekulare Typen bekannter Elastomerer und/oder 
Harze sowie Ester mehrbasischer organischer Sauren eingesetzt 
werden, so daB hinsichtlich der Auswahl geeigneter Rohstof fe . 
zur Her8tellung der Klebmasse eine groBe Variationsbreite be- 
steht. Weichmacher und gegebenenfalls Alterungsschutzmittel 
konnen - falls erwiinscht - ebenfalls wahrend des Knetvorgangs 
in das Polymerisat elngemischt werden. 
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Das Aufschmelzen der aus dem Perlpolymerisat so herge?- 
stellten Selbstklebemasse erfolgt in einem geeigneten Schmelz- 
kessel, der mit Vorrichtungen zur Vermeidung des Uberhitzens 
versehen ist. Die nach dem Aufschmelzen erhaltliche homogene 
Schmelze, die im Tempera turbereich zwischen 130 und 200° C 
eine Viskositat von 20 000 bis 250 000 cp, vorzugsweise im 
Temperaturbereich von 140 bis 180° C eine Viskositat zwischen 
28 000 und 150 000 cp, aufweisen soli, wird alsdann mittels 
bekannter Auftragsvorrichtungen auf eine biegsame Unterlage 
aufgestrichen. Hierfiir ist ein Walzenauftragswerk mit Rakel- 
vorrichtung geeignet. Bevorzugt kann der Auftrag der geschmol- 
zenen Selbstklebemasse jedoch mittels eines Extruders mit 
Breitschlitzduse durchgefiihrt werden, da bei dieser Auftrags- 
art ein intensiver Kontakt der Schmelze mit dem Luftsauerstoff 
vermieden werden kann. Die Auftragsmenge betragt je nach Art 
des gewahlten Unterlagematerials 5 bis 200 g/m 2 , vorzugsweise 
10 bis 100 g/m , bezogen auf das Trockengewicht . Als Unterlage- 
material fur das Verfahren gemaB der Erfindung eignen sich 
Folien aus Kunststoffen oder modif izierten Naturstof f en r Ge- 
webe, Papier, Metallfolien sowie Vliesstoffe der verschieden- 
sten Art. 

Als Strahlenquelle zur Durchfuhrung. der Bestrahlung der 
als Schmelze auf die Unterlage aufgetragenen Klebschicht stehen 
strahlende Isotope (fur or, JJ, y, ^ -Strahlen) und kiinstiiche 
Quellen (Rontgenstrahlen, beschleunigte Elektronen, Protonen 
u.a.) zur Verfiigung. 

Pur die Bestrahlung von flachen bahnfBrmigen Materialien, 
wie es Selbstklebebande.r vor dem Ronfektionieren darstellen, 
sind beschleunigte Elektronen im nittleren Spennungsbereich 
von 150 bis 500 kV besonders vorteilhaft,, da ihre Eindring r 
tiefe in der GroBe der Materialdicke liegt. Solche Bescbleuni- 
ger sind auf dem'Markt erhaltlich; sie zeichnen sich durch 
eine sehr gute Steuerbarkeit und hone Zuverlassigkeit aus. 
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Die Bestrahlung wird vorteilhaft so ausgefiihrt, daB die 
mit der Klebemasse und dem zugemischten Verne tzungshilf SBtof f 
beschichtete biegsame Unterlage in einem Abstand von 5 cm unter 
dem Strablungs-Austrittsfenster des Beschleunigers entlangge- 
fxihrt wird. Bei hoberen Elektronenenergien (Beschleunigerspan- ; 
nungen von 300 bis 500 kV) ist zur Verbesserung der Strahlungs- ; 
8usbeute eine mehrfache Umlenkung der bestrahlten Bahn unter. 
dem Strabler zweckmaBig. 

Der Raum zwischen dem Strabler und dem Klebeband wird vor- j 

teilbaft mit sauerstoffreiem Inertgas (N 2 i oder dgl.) ge- 

fullt, so daB eine Entwicklung von gesundheitsschadigendem 

Ozon vermieden wird. Sein EinfluB auf den Verne tzungsgrad der j 

Klebemasse ist im Bereich hoher Bestrahlungsstarken unwesent- 

licb. Ebenso ist eine Abdeckung der Klebschicht mit Trennpapier, 

die zur Verbesserung der Handhabung vorgenommen werden kann> 

auf die Vernetzung ohne wesentlichen EinfluB. Die Geschwindig- | 

keit> mit der das zu bestrahlende Klebeband an der Strahlen- | 

quelle vorbeigefiihrt wird, liegt gewohnlich im Bereich zwischen j 

etwa 5 und einigen 100 m/min* Sie ist abhangig von der Strom- j 

starke des Beschleunigers. Besonders gunstig ist es, durch eine ] 

Begeleinrichtung die Stromstarke des Beschleunigers in Abhan- j 

gigkeit von der Geschwindigkeit des Klebebandes so zu steuern, j 

daB die absorbierte Dosis bei jeder Geschwindigkeit konstant i 

bleibt. Neben bescbleunigten Elektronen im mittleren Spannungs- 

bereich konnen auch andere nergiereiche Strahlen, wie z.B. 

60 

^-Strahlen aus einer Co -Quelle sowie allgemein als "ioni- 
sierende Strahlung" bekannte Strahlen zur Anwendung gelangen. 

Als Ma B fur .die absorbierte Strablungsdosis dient das Mrad 
(1 Mrad » 1000000 rad). Das "rad" ist die Einheit der absor- 
bierten Do6is, d.b. die pro Masseeinheit absorbierte Energie, 
und entspricht 100 erg pro Gramm. 
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Die Bestrahlung mit energiereichen Strahlen wird mit 
einer Dosis von 0,1 bis 5 Mrad, bevorzugt in einem Dosisbe- 
reich von 1 bis 3 Mrad., durchgefiihrt , also in einem Bereicb, 
der zur Erzielung der erwiinschten hohen Produktionsgeschwin-' 
digkeit fur eine wirtschaf tliche Klebeband-Herstellung als 
besonders giinstig angesehen wird. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren werden Selbstklebe- 
bander oder -folien von hoher Scherfestigkeit , insbesondere 
bei hoheren Temperaturen, erhalten, die in ihren Kohasions- 
und Adhasionseigensch8ften den durch losungsmittelauftrag er- 
haltlichen nicht nachstehen, die auch bei Verwendung porbser 
Unterlagen keinerlei Durchf etttmgserscheinungen zeigen und 
sich ruckstandslos von damit beklebten glatten Oberflachen 
abziehen lassen. Durch Variation der Polymerzusammensetzung 
sowie durch Abmischung mit Harzen und gegebenenfalls weiteren 
Zueatzstof fen lassen sich Schmelzhaftkleber fur die verschie- 
densten Anwendungszwecke erstellen. We it ere Variationsmoglich- 
keiten bilden Strahlendosis und Beschleunigeranteil. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen 
naher erlautert : 

Beispiel 1 

390 g Acrylsaure-2-athylhexylester, 210 g Acrylsaure- 
methylester, 2,4 g Tetrabrommethan und 2,4 g Azoisobutter- 
sauredinitril wurden vermischt und in 600 ml Wasser disper- 
giert, dem zuvor 0,6 Gew # -% eines Polyvinylalkohols und 
1,0 Gew.-% N8triumacetat zugesetzt worden waren. Diese Mischung 
wurde in einen Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einem 
•RuckfluBkiihler, einem Tropftrichter sowie mit einer Zuleitung 
fur Stickstoff versehen war, eingefiillt, Nachdem der Sauer- 
stoff aus dem HeektionsgefaB durch Stickstoff verdrangt worden 
war, wurde der Ansatz auf 60 bis 63° C erhitzt und in dieeem 
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Temperaturbereich die Polymerisation unter bestandigem Riihren 

innerbalb von 4 Stunden durchgefuhrt . Nach Beendigung der 

Polymerisation wurden bei etwa 60° C zu dem das gebildete . 

Ferlpolymerisat enthaltenden Reaktionsgemisch 1,2 g 4- Methoxy- 

phenol hinzugegeben und das Gemisch bei etwa 60° C eine Stunde 

lang weitergeriihrt. AnschlieBend wurden dem Gemisch bei der 

gleichen Temperatur. 30 g (bzw. 12 g) Trimetrhylolpropan-trimeth- 

acrylat zugesetzt und nochmals etwa eine Stunde weitergeriihrt. 

Dann wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die er- 

haltenen Polymerisatperlen wurden. aus dem Reaktionsgemisch 

durch Filtrieren abgetrennt, kurz mit Wasser gewaschen, in 

eine Knetvorrichtung gegeben und dort unter Erwarraen verknetet. 

Dabei verdampften Spuren von anhaftendem Wasser ohne Schwierig- 

keiten. In einem Schmelzkessel mit indirekter Beheizung wurde 

die erhaltene Masse zu einer homogenen Schmelze aufgeschmolzen 

und mittels eines beheizten Extruders mit Breitschlitzdiise im 

geschmolzenen Zustand bei 140 bis 160° C in einer Schichtstar- 

2 

ke von etwa 30 g/m auf mit einer diinnen Gradierschicht iiber- 
zogene Folien aus Polyathylenterephthalat (Polyester-Foiie) 
aufgestrichen. Die mit der Klebschicht versehenen Folien. wur- 
den anschlieflend mit beschleunigten Elektronen unterschied- 
licher Dosis (1,5 und 3,0 Mrad) in der Weise bestrahlt, daS 
der jeueilige Klebestreifen im Abstand von 5 bis 10 cm mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 20 m/min unter der Strahlen- 
quelle durchgefuhrt wurde. Als Strahlenquelle diente ein Gl>ich 
stromelektronenbeschleuniger mit einer Spannung. von 320 kV und 
Stromstarken zwischen 20 und 50 

Als M8fl fur den Grad oder das AusmaB der jeweils durch 
die Bestrahlung erzielten Vernetzung in Abhangigkeit von Art 
und Menge des gewahlten Veraetzungshilf smittels und der ange- 
wendeten Bestrahlungsdosis wurde der in Toluol nach erfolgter 
Vernetzung unlosliche Anteil der Klebemasse (Gelanteil) be- 
st immti 
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Zur Messung des Gelanteils wurden 50 cm des Musters 
etwa 16 Stunden lang in 80 ml Toluol unter schwacher Bewegung 
ausgewaschen und die Gewichte des Gels und der Klebemasse 
durch Wagen festgestellt . Der Gelanteil ist das prozentuale 
Gewichtsverhaltnis zwischen trockenem Gel und trockener Klebe- 
masse. 

Urn die Klebeigenschaf ten der erhaltenen Klebebander und 
deren Anderung durch Bestrahlung beurteilen zu konnen, wurden 
2 cm breite Muster der mit dem Haftkleber beschichteten Poly- 
ester-Folie jeweils vor und nacb der Bestrahlung gepruft und 
die Klebkraft sowie der Zeitstandwert bei 20° und 100° C in 
Abhangigkeit von Art und Menge des eingesetzten Vernetzungs- 
hilfsmittels und der angewendeten Strahlungsdosis ermittelt. 
Die Ergebnisse dieser Prufung werden in der folgenden Tabelle 
zusammengefaBt : 
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Zur Messung der Klebkraft wurden 2 cm breite Streifen der 
Klebefolie unter leichtem Druck auf mit Schmirgelpapier FePA- 
Kornung 24-0 in der vorgesehenen Verklebungsrichtung fein ge- 
schliffene und entfettete Stahlplatten (V2A-Stahl « Werkstoff 
Nr. 454-1 nach Stahltafel) geklebt und fiinfmal bin und her mit 
einer bel8steten gummiiiberzogenen Stehlwalze (0 * 50 mm) iiber- 
rollt (2 kg/cm Bandbreite, Rollgeschwindigkeit ; 10 m/min). Der 
jeweilige Priifstreifen wurde in einer Zugpriifmaschine von der 
Stahlplatte abgezogen und die d8bei ermittelte Zugkrsft, die 
erforderlich ist, um den verklebten Folienstreifen unter einem 
Winkel von 180° von der Stahlplatte abzuziehen, in Pond pro 
Zentimeter Bandbreite angegeben (Abzugsgeschwindigkeit : 
30 cm/min). Verbleiben beim Abziehen groBere Anteile der Klebe- 
masse sowohl auf der Folie, als auch auf der Stahlplatte, dann 
ist die Kohasivitat (Kohasion) der Selbstklebemasse zu gering: 
die Klebstoffschicht wird beim Ablosen gespalten. Dieser Effekt 
wurde in der Tabelle mit "Spaltung" angegeben. 

Wahrend fur die gemessenen Klebkraf twerte vor allem die 
Adhasion der Klebschicht von ausschlaggebendem EinfluB ist, hat 
fur die ermittelten Zeitstandwerte neben der Adhasion die 
Kohasivitat der Klebschicht wesentliche Bedeutung. 

Zur Ermittlung der Zeitstandwerte (Holding Power) wurde 
eine 5 x 3 cm groBe und 1 mm starke Stahlplatte zunachst in 
Langsrichtung mit Schleifpapier poliert und mit heiBem Benzin 
und Toluol gereinigt. Ein etwa 15 cm laager und 2 cm breiter 
Klebestreifen wurde auf die geschliffene und entfettete Stahl- 
platte so auf geklebt, daB von der Kante der einen Schmalseite 
her eine Lange von 2,5 cm auf der Stahlplatte auf lag. Das auf- 
geklebte Stiick des Klebestreif ens (Verklebungsf lache :2 x 2,5 cm' 
wurde dann durch einmaliges Hin- und Herrollen mit einer 2 kg 
schweren Rolle sngedriickt. Das freie Ende des Streifens wurde 
anschlieBend bei senkrechter Aufhangung mit einem 800 p-Gewicht 
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(400 p/cm) belastet. Die Prufung wurde bei 100° C ausgefiihrt 
und die .Zeit bis zum Abfallen des Streifens (+ Gewicht) in 
Minuten gemessen. Ein entsprechender Test wurde unter gleich- 
artigen Bedingungen bei Raumtemperatur (20° C) durchgefuhrt. 
Hierbei wurde abweichend von der Prufung bei 100° C das freie 
Ende des Streifens mit einem Gewicht von 2 kp belastet. Der 
Zeitstandwert ist diejenige Zeit in Minuten, die bis zum vqll- 
standigen Abscheren des Teststreif ens von der Stahlplatte unter 
dem Zug des Gewichtes verstreicht. 

Die Auftragsstarke wurde durch Wagung gleich groBer Stiicke 
des unbeschichteten und des beschichteten Unterlagenmaterials 
be.stimmt .und in Gramm pro Quadratmeter angegeben. 

Beispiel 2 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben eine Klebemasse 
aus einem, Perlpolymerisat aus Acrylsaure-n-butylester herge- 
stell.t, das nach dem ebenfalls im Beispiel 1 angegebenen Poly- 
merisationsverf ahren erhalten wurde. Versuchsdurchfuhrung und 
Messungen erfolgten in der oben angegebenen Weise.. Die Prufer- 
gebnisse sihd in der folgenden Tebelle zusammeiigef aBt : 



Vern.-hilf smittel 
Trimethylolpropen- 
trimethacrylat 
(Gew.-%) 


St rah- 
len- 
dosls 
(Mrad) 


Gel- 
ante il 

(Gew.-#: 


Kleb- . 
kraft 

l (p/cm) 


Zeitstand- 
wert 
100°C 
(min) 


Zeitstand"- 
wert 
20° C 
(min) 


2 

. 2' ■ 


1,5 
3,0 


30' 

58 . 


250 
170 


14-15 
>3500 


21-26 
81-82 


5 

... ? 


1,5- 
3,0 


... 59 
75 , 


110 . 
90 • 


21-23 
>350O 


>500 : 
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Beispiel 3 



Ein Copolymerisat, das aus 40 Gew.-% Acrylsauremethylester 
und 60 Gew.-% Acrylsaure-2-athylhexylester unter Verwendung 
von retrebrommethan als Regler wie im Beispiel 1 beschrieben 
durcb radikalische Polymerisation unter Bildung eines Perl- 
polymerisats synthetisiert wurde, zeigte bei 200°C eine Visko- 
sitat von 90 000 cp. Die relative Viskositat (^rel^) betrug 
2,113. ; ^rel » ^?Losung 

^Lbsungsmittel 

Die Werte wurden bei 25°C gemessen. Die Ldsungenenthielten 
1 Gew.-% Polymer. Als Losungsmittel diente Toluol. Die Priifer- 
gebnisse der gemaB Beispiel 1 hergestellten Muster (Auftrags- 
starke der Klebbeschichtung jeweils 30 g/m 2 ) zeigt nachfolgen- 
de Tabelle: 



Ve rn . -h i 1 f ami 1 1 el 
n-Butandiol 1 ,4 - 
bis -acrylat 
(Gew.-%) 


Strah- 
len- 

dosis 
(Mrad) 


Gel- Kleb- 
anteil kraft 

(Gew.-%) (p/cm) 


Zeitstand- 
wert 
100°C 
(min) 


Zeitstand- 
wert 
20° C 
(min) 


ooo 


0 

1,5 
5,0 


0 
0 

5 


Spaltung 
Spaltung. 
400 


4 
4 

350-450 




2 
2 


1,5 
5,0 


0 
35 


370 
250 


6 

400-450 


3 

>1000 


5 
5 


1,5 
5,0 


27 
40 


300 
260 


5 

3800 


>1000 



Beispiel 4 



Ein Copolymerisat aus 35 Gew.-% Vinylacetat und 65 Gew.-% 
Acrylsaure-2-athylhexylester wurde gemafl Beispiel 1 durch 
radikalische Polymerisation als Perlpolymerisat hergestellt. 
Als Regler diente Tetrabrommethan. Die Viskositat der aus dem 
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Perlpolymerisat erhaltenen Schmelze betrug bei 160 C 
48 000 - 50 000 cp. Die relative Viskositat lag bei 1,689. 
Die Priifergebnisse der gemaB. Bei spiel 1 hergestellten Muster 
(Auftragsstarke der Klebbeschichtung jeweils 30 g/m ) warden 
in der folgenden Tabelle aufgefuhrt: 

• ( 

Vern.-hilfsm. ' Strah- Gel- Kleb- Zeitat. Zeitat. 
Trimethylol- len- anteil kraft wert wert ( ^ 0 f Harz 
propan-trimeth- dosis 100°C 200C 510; 

(Mrad) (Gew.-0)(p/cm)(min) (min) (Gew.-%) 
0 3 Umspulen - -. " 

2 1,5 - 190 - - 

| 5 ;6 64 140 - 90-102 

2 1,5 18 650 . - - ^0 

| 3,0 40 355 .- 180-190 10 

? 1 5 0 650 3 31-35 20 

2 . 3',0 25 470 11 500-350 20 



5 1,5 28 350 9 300-310 

5 3,0 45 2?0 14-17 420-430 



'•Umspulen" bedeutet: volliger Ubergang der Klebschicht von 
der Unterlage auf die Stahlplatte beim Abziehen des Klebe- 
streifens. 



Beispiel 5 

Ein Gopolymerisat wurde wie im Beispiel 1 beschrieben bus 
37,5 Gew.-# Acrylsauremethylester, 60,0 Gew.-% Acrylsaure-2- 
athylhexylester und 2,5 Gew.-% Acrylnitril durch radikalische 
Polymerisation unter Verwendung von 0Br 4 als Regler in Form 
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eines Perlpolymerisats hergestellt. Die Viskositat der aus 

dem Perlpolynierisat erbaltenen Schmelze betrug bei 200° 0 

etwa 100 000 cp. Die relative Viskositat betrug 1,886. Die 

Priifergebnisse der gemafl Beispiel 1 hergestellten Muster (Auf 

p 

tragsstarke der Klebbeschichtung jeweils 30 g/m ) zeigt die 
folgende Tabelle: 



Vern.-bilf smittel 
Butandiol 1,4 - 
bis -acrylat 
(Gew.-%) 


Strablen- 
dosis 

(Mrad) 


Gel- 
anteil 

(Gew.-%) 


Kleb- 
kraft 

(p/cm) 


Zeitstand- 
wert 
100° C 
(min) 


0 


0 


0 


350 


6 


0 


1,5 


0 


340 


7 


0 


5,0 


61 


280 


> 2400 


2 
2 


1,5 
5,0 


20 
68 


290 
260 


25 

> 2400 



Beispiel 6 

Ein Copolymerisat aus 40 Gew.-% Acrylsauremethylester, 
20 Gew.-% Acrylsaure-n-butylester und 40 Gew.-% Acrylsaure- 
2-athylhexylester wurde wie im Beispiel 1 beschrieben durch 
radikalische Polymerisation unter Verwendung von Tetrabrom- 
methan als Hegler in Form eines Perlpolymerisats hergestellt* 
Die Viskositat der eus dem Perlpolymerisat erhaltenen Schmel- 
ze betrug bei 200° C ca. 180 000 cp. Die relative Viskositat 
lag bei 2,069. Abgemischt mit 20 Gew.-% eines Kohlenwasser- 
stoffharzes ("Hercurez AH 100", Hercules Powder) betrug die 
Viskositat der Schmelze bei 200° C 150 000 cp. Die Priifergeb- 
nisse der gemaB Beispiel 1 hergestellten Muster (Auf tragsstar- 
ke der Klebbeschichtung jeweils 30 g/m ) sind in der folgenden 
Tabelle zusammengef eBt : 
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Vern.-hilf smittel 


Strah- 


Gel- 


Klefr- 


Ze.it st.and- 


Harz- 


Butandiol 1,4 - 


len- 


anteil 


kraft 


wert 


zusatz 


bis -acrylat 


dosis 






100° C 




(Gew.-%) 


(Mrad) 


(Gew.-#) 


(p/cm) 


(min) 


(Gew.-%.) 


0 


0 


0 


330 


7 




0 


1,5 


0 


330 


6 




0 


5,0, 


. 9 


290 


11 


- 


0 


0 


• 0 


530 


5 


20 


0 


1,5 


0 


480 


5 


20 


0 


5,0 


0 


470 


6 


20 


2 


1,5 . 


0 


270 


' 42. 




2 


5,0 


75 


220 


>2400 




2 


1,5 
5,0 


0 


440 


6 


. 20 


2 


58 


370 


90-100 


20 



Beispiel 7 

Ein Copolymerisat aus 37,5 Gew.-% Acrylsaure-n-butylester , 
37,5 Gew.-% Acrylsaure-2-athylhexylester^ 20 Gew.-% Vinylacetat 
und 5 Gew.-% Styrol wurde wie im Beispiel 1 beschrieben. durch 
radikalische Polymerisation unter Verwendung von Tetrabrommethan 
als Regler in Formeines Perlpoiymerisats hergestellt. Die rela- 
tive Viskositat des Polymerisats betrug 2,298. Das Polymerisat 
wurde vdr'dem Auftrag mit 20 Gew.-% eines Kohlenwasserstof f- 
harzes ("Hercur^z AR 100", Hercules) vermischt. Die Viskositat 
des geschmolzeneri Gemisches betrug bei 200° C 40 000 cp. Die 
Priifergebnisse der gemafi Beispiel 1 hergestellten Muster (Auf- 
tragsstarke der Klebbeschichtung jeweils*30 g/m ) sind in der 
f olgenden Tabelle zusammengef aBt : 



Vern.-hilfsm. 


Strahlen^ 


Gel- 


Kleb- 


Zeitstandwert 


Butandiol 1,4 


dosis 


anteil . 


kraft 


100OC 


- bis -acrylat 










(Gew.-%) 


(Mrad) . 


(Gew.-%) 


(p/cm) 


(min) 


0 


0 . 




640 


• 3 


0 


1,5 


0 


550 


3 


0 


5,0 


6 


410 


7 


2 


1,5 


1 


650 


4 ■ 


2 


5,0 


51 


400 . 


66 
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Patentanspriiche 



Cji. Verfahren zur Herstellung von Selbstklebebandern 
oder -folien hoher Scherfestigkeit , bei dem eine gegebenen- 
falls mit Weichmachern, Klebharzen und/oder anderen Zusatz- 
stoffen versetzte Klebemasse auf der Basis von Acrylsaureester- 
Homo- oder -Copolymerisaten im geschmolzenen Zustand auf eine 
biegsame Unterlage aufgetragen und auf dieser durch Bestrahlung 
mit energiereichen Strahlen vernetzt wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB man zunachst durch radikalische Polymerisation in der 
Warme - gegebenenf alls unter Verwendung eines Reglers - ein 
Perlpolymerisat aus einem oder mebreren Acryl- und/oder Meth- 
acrylsaurealkylester (n) mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, vor- 
zugsweise mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, im Alkoholrest her- 
stellt, wobei der bzw. die Acryl- und/oder Methacrylsaurealkyl- 
ester bis zur Halfte der gewahlten Menge durch niedere Vinyl- 
ester, wie Vinylacetat, und/oder bis zu etwa 10 Gew.-% durch 
andere damit polymerisierbare Monomeren, wie Acrylnitril, er- 
setzt sein konnen, alsdann nach Beendigung der Polymerisation 
zu dem das Perlpolymerisat enthaltenden Beaktionsgemisch im 
Temperaturbereich zwischen 50 und 85°C 0,05 bis 1 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Inhibitors 
und nach etwa einstiindigem Huhren bei der gleichen Temperatur 
0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, eines fliissigen monomeren mehr- 
funktionellen Acryl- oder Methacrylsaureesters mit mindestens 
zwei Ester-Gruppen im Molekul zusetzt, etwa 1 Stunde weiter- 
ruhrt, daraufhin das Reaktionsgemisch auf Eauratempera'tur . ab- 
kuhlt, das in Perlenform angefallene Polymerisat abfiltriert, 
unter. langsamen Kneten zu einer homogenen Scbmelze aufschmilzt, 
diese anscblieflend mittels iiblicher Auf tragsvorrichtungen auf 
eine biegsame Unterlage aufstreicht und auf dieser nach dem Er- 
kalten durch kurzfristige Bestrahlung mit energiereichen Strah- 
len einer Dosis von 0,1 bis 5 Mrad, vorzugsweise einer Dosis 
von 1 bis 3 Mrad, vernetzt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicbnet, 
daS dem Reaktiorisgemiscb vor dem Abfiltrieren der Polymerisat- 
perlen zusatzlich Klebharze in granalierter Form zugesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zum Auftrag auf die Unterlage in Form einer- 
Schmelze ein Perlpolymerisat verwendet ward, das im Temperatur- 
bereich zwischen 130 und 200°C eine Viskositat von 20 000 bis 
250 000 cp, vorzugsweise im Temperaturbereich von 140 bis 180 C 
eine Viskositat- zwischen 28 000 und 150 000 cp, aufweist. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ein Perlpolymerisat verwendet wird, dem vor dem 
Auftrag im gesehmolzenen Zustand weitere Zusatzstof fe , wie 
Weichmacher," Fiillstoffe und Alterungsschutzniittel, zugemischt 
wurden. 
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